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(54) l,2,2,6,6-Pentametyl-4-(c«>-br6malkoxy)piperidiny a spSsob ich pripravy 



Riegenie sa t?ka l,2,2,6,6-pentametyl-4- 
-(w-br6malkoxy)piperidInov vzarca I a spQ- 

sobu ich pripravy, ktovf spofilva v torn, 2e CH3 CH- 

sa nechfi reagovaf l,2,2,6,6-pentametyl-4-hyd- 

roxypiperidln vzorca II s a,a>-dibr6malk6- Qtf —k( \- Q^Chi)~Br 

nom vzorca III za intenzlvneho miegania v 3 \ / 2fe 

heteroffizovom syst6me, prifiom jednu ffizu 

vytvfira vodn? roztok alkalickSho hydroxl- CrTj CH3 

du a druhfi ffizu vytvfira organick6 rozpti§- " ^ /n 

fadlo nemie5ateln6 s vodnou tazou za pri- * ' 

tcmnostl katalyzStora typu 6niov?ch soli v 

teplotnom intervale 10 aZ 100 °C. ZiaCeniny 

vzorca I majfi pouZitie ako sveteln§ stabl- kde 

lizStory pre polym6ry. 

n Je 2 aZ 12 

CW-y ttf 



V\ 3 

CH 2T t (_J 0 ^ H 
CH 3 CH 3 (11) 



259396 



Br— (CH 2 )n~Br 

kde 
n Je 2 aZ 12. 



(HI) 



3 



ZDb 330 



4 



Vynfilez sa tfka l,2,2,6,6-pentametyl-4-(w- 
-brdmalkoxy) piper idlnov a spQsobu ich prl- 
pravy. 

StGricky tienenfi amlny patria v sfifiasnos- 
ti medzi najfifiinnejsie svetelng stabilizfito- 
ry pre polym§ry [F. E. Karrer, MakromoL 
Chem., 181, 595 (1980), F. Gugumus, Deve- 
lopments in Polymer Stabilisatlon-l, ed. G. 
Scott, Applied Science Publishers, ondon, 
1979, kap. 8, J. J. Usilton, A. R. Patel, Am. 
Chem. Soc, Bolym. Prep., 18 (1), 393 (1977)]. 

Sa to rozliCng derivfity 2,2,6.6-tetrametyl- 
piperidlnu, 1,2,2,6,6-pentaalkylpiperidInu, 
2,2,6,6-tetraalkylpiperazInu alebo 7,15-dia- 
zadlspiro[ 5,1,5,3 Jhexadekfinu. Tieto zltifieni- 
ny inhibujti neZiadlice degradaCnfi proce- 
sy, ktor6 prebiehajfi pri interakcii svetla a 
kysllka s polymgrmi. Nev^hodou tejto sku- 
piny svetelnfch stabilizfitorov Je vysokfi pr- 
chavosf a extrahovatelnosf nlzkomolekulo- 
vfch derivfitov z polymSrov. ZlfiCeniny, kto- 
r§ stl predmetom vynfilezu obsahujti vo svo- 
]ej molekule funkfin6 6>-br6malkoxy skupi- 
ny. Prltomnosf tejto skupiny v molekule sve- 
telnfiho stabilizfitora zv^Si jeho molekulovti 
hmotnosf a okrem toho umofcfxuje dal§ie mo- 
difikficie zfikladn6ho skeletu. Tak6to zltiCe- 
niny neboli doteraz poplsang v odbornej li- 
terature. 

Podstatou vynfilezu sii 1,2,2,6,6-pentame- 
tyl-4-(o>-br6malkoxy)piperid!ny vzorca I 



kde 

n je 2 aZ 12, v heteroffizovom systgme, pri- 
Com jednu ffizu vytvfira vodn? roztok alka- 
llck6ho hydroxidu, s vfhodou hydroxidu dra- 
seln6ho v koncentrafcnom rozmedzl 5 a2 70 
perc. alebo hydroxidu sodn6ho v koncen- 
traCnom rozmedzl 5 az 50 % a druhu ffizu 
vytvfira organickS rozptist'adlo nemie§a](ice 
sa s vodnou ffizou, ako )e benzfin, tolufin 
alebo xyl6ny, za prltomnosti katalyzfitora ty. 
pu 6niov#ch soli, ako je tetrabutylam6nium 
chlorid, tetrabutylam6nium bromid, tetra- 
butylam6nium hydrog6nsiran alebo tetrabu- 
tylfosf6nium bromid, ktor? sa pou2ije v 
mno2stve 1 aZ 10 m61. % na mnofstvo zlfi- 
geniny II v rozmedzl tepl6t 10 aZ 100 °C. 

Priklad 1 

8,56 g (0,05 m61u) l,2,2,6,6-pentametyl-4- 
-hydroxypiperidlnu, 1,61 g (0,005 m61u) te- 
trabutylam6nium bromidu, 9,4 g (0,05 m6- 
lu)-l,2-dlbr6metfinu, 10 ml benzgnu a 15 ml 50 
%-nfiho hydroxidu sodn6ho sa Intenzlvne 1 
mie§a pri izbovej teplote 30 hodln. Potom sa 
oddell organickfi vrstva, ktorfi sa prepiera 
vodou a solankou a vysusl sa bezvod^m sl- 
ranom sodnfm. Oddestiluje sa rozpfigfadlo 
a produkt sa destiluje za vfikua. Odoberfi 
sa frakcia bezfarebnej kvapaliny v teplot- 
nom intervale 120 aZ 130 °C pri tlaku 333 
Pa. 



m 

1 



5 



Cl'h CH 3 




CH 3 CH 3 



(I) 



kde 
n je 2 az 12. 

Podstatou vynfilezu je dale) spflsob prl- 
pravy zluCenln vzorca I, vyznaCujuci sa tym, 
ze l,2,2,6,6-pentametyl-4-hydroxypIperldin 
vzorca II 



Elementarna analyza pre C i2 H24BrNO: 



VypofiftanS: 

51,80 % C, 8,69 



H, 5,03 % N, 



Nfi]den6: 

51,38 



C, 8,46 % H, 4,89 % N. 



*H NMR spektrum (CDC1 3 ): 

8 (ppm) = 
0,97 (s, — CH 3 ax, 6H), 
1,12 (s, -CH 3 eq, 6H), 
1,23 az 1,93 [m, — CH 3 — , 4H), 
2,17 (s, N— CH 3 , 3H), 
3,37 (t, — CH 2 — O— , 2H, J=6 Hz), 
3,40 (t, — CH 2 — Br, 2H, J=6 Hz), 
3,40 az 4,00 (m, =CH— O— , 1H). 



CH- 



73 £H 3 



CH, CH. 



(ID 



reaguje s tf,ct>-dibr6malkfinom vzorca III 
Br— (CH 2 ) n — Br 



(III) 



Priklad 2 

8,56 g (0,05 m61u) l,2,2,6,6-pentametyl-4- 
-hydroxypiperidlnu, 0,34 g (0001 m61u) te- 
trabutylamfinium hydrogfinslranu, 10,80 g 
(0,05 m61u) l,4-dibr6mbutfinu, 10 ml tolu§- 
nu a 15 ml 30 %-n6ho hydroxidu draseln6ho 
sa intenzlvne mie§a pri teplote 50 °C 20 
hodln. 

Potom sa reakfinfi zmes spracuje rovna- 
ko ako v priklade 1. Pri destilficii sa cdo- 
berfi frakcia bezfarebnej kvapaliny v teplot- 
nom Intervale 130 aZ 140 °C pri tlaku 333 
Pa. 



ElementSrna analfza pre CuH^BrNO: 

VypoCltan6: 

54,90 % C, 9,21 o/o h, 4,57 % N, 



NSjdene: 

54,43 



% C, 9,25 % H, 4,49 % N. 



*H NMR spektrum (CDC1 3 ): 
S (ppra) = 

0,97 (s, —CH^ax, 6H), 

1,12 (s, -CH 3 eq, 6H), 

1,23 az 2,00 (m, — CH 2 — , 8H), 

2,17 (s, CH^-N, 3H), 

3,37 (t, -CH 3 — 2H), 

3,40 (t, — CH 2 — Br, 2H), 

3,40 aZ 4,00 (m, =CH— 0— , 1H). 

Priklad 3 

8,56 g (0,05 m61u) l,2,2,6,6-pentametyl-4- 
-hydroxy piperidinu, 0,68 g (0,002 m61u) te- 
trabutylfosfdnium bromidu, 12,2 g (0,05 m6- 
lu) l,6-dibr6mhexfinu, 10 ml zmesi xylSnov 
s destilaCnfm rozmedzlm 137 aZ 140 °C a 
10 ml 60 %-n£ho hydroxidu draseln6ho sa 
intenzlvne mie§a pri teplote 100 °C po dobu 
8 hodin. 

Potom sa reakfinS zmes spracuje rov- 
nako ako v priklade L Pri destil£cii sa o- 
dober£ frakcia bezfarebnej kvapaliny v tep- 
lotnom intervale 180 aZ 190 °C pri tlaku 333 
Pa. 

ElementSrna anatyza pre C 16 H3a,BrNO: 



VypocItanS: 
57,47 



C, 9,65 % H, 4,19 



N, 
N. 



Ndjden6: 

57,69 % C, 10,05 % H, 4,11 

*H NMR spektrum (CDC1 3 ): 
6 (ppm) = 

0,97 (s, — CH 3 ax, 6H), 

1,11 (s, — CH 3 eq, 6H), 

1,17 az 1,93 (m, — CH 2 — , 12H), 

2,15 (s, CH 3 — N, 3H), 

3,35 (t, — CH 2 — O— , 2H, J=6 Hz), 

3.39 (t, — CHa— Br, 2H, J=6 Hz), 

3.40 aZ 4,00 (m, =CH— 1H). 

Priklad 4 



8,56 g (0,05 m61u) l,2,2,6,6-pentametyl-4- 
-hydroxypiperidlnu, 1,61 g (0,005 m61u)*te- 
trabutylam6nium bromidu, 13,6 g (0,05 m6- 
lu) l,8-dibr6moktfinu, 10 ml benz6nu a 15 
mililitrov 15 0 /o-n6ho hydroxidu draseln6ho 
sa intenzlvne mie§a pri teplote 50 °C po do- 
bu 20 hodin. 

Potom sa reakfinS zmes spracuje 
rovnako ako v priklade 1. Pri destilficil sa 
odober& frakcia bezfarebnej kvapaliny v 
teplotnom intervale 185 a2 195 °C pri tlaku 
300 Pa. 



Elementarna analfza pre C 18 H36BrNO: 

Vypo21tan6: 

59,65 % C, 10,01 o/o H, 3,87 0/ 0 Nj 

NSjdeng: 

60,16 O/o C, 10,16 O/o H, 3,70 % N. 

*HNMR spektrum (CDC1 3 ): 
S (ppm) = 

0,97 (s, — CH 3 ax, 6H), 

1,12 (s, -CH 3 eq, 6H), 

1,20 aZ 2,00 (m, — CH 3 — , 16H), 

2,17 (s, CH 3 — N, 3H), 

3,35 (t, -CH 2 -0-, 2H, J=6 Hz), 

3.39 (t, — CH 2 — Br, 2H, J=6 Hz), 

3.40 az 4,00 (m, =CH— O— , 1H). 

Priklad 5 

8,56 g (0,05 m61u) l,2,2,G,6-pentametyl-4- 
- hydroxypiperidlnu, 1,61 g (0,005 m61u) te- 
trabutylam6nium bromidu 15,0 g (0,005 m6- 
lu) l,10-dibr6mdek£nu, 10 ml benzenu a 15 
mililitrov 50 %-ngho hydroxidu sodn6ho sa 
intenzlvne mieSa pri izbove] teplote po dobu 
30 hodin. 

Potom sa reakCnS zmes spracuje rov- 
nako ako v prlklade 1. Pri destil£cii sa o- 
doberS frakcia bezfarebnej kvapaliny v tep- 
lotnom intervale 190 aZ 200 °C pri tlaku 200 
Pa. 

Elementfirna anal^za pre C 2 oH/ l0 BrNO: 



CD 

m 



Vypocitane: 
61,52 



C, 10,33 % H, 3,59 % N, 



m 



Ndjden§: 

62,48 % C, 10,90 % H, 3,77 % N. 

l H NMR spektrum (CDC1 3 ): 
S (ppm) = 

0,97 (s, — CH 9 ax, 6H), 

1,12 (s, -CH 3 eq, 6H), 

1,17 a2 2,00 (m, — CHj—, 20H), 

2,17 (s, CHy— N, 3H), 

3,27 (s, — CH 2 — O— , 2H, J=6 Hz), 

3,30 (t, — CH 2 — Br, 2H, J=6,5 Hz), 

3,30 az 4,00 (m, =CH-0- 1H). 

Priklad 6 

8,56 g (0,05 m61u) l,2,2,6,6-pentametyl-4- 
-hydroxypiperidinu, 1,61 g (0,005 m61u) te- 
trabutylam6nium bromidu, 16,41 g (0,05 m6- 
lu) l,12-dibr6mdodek3nu, 10 ml benzenu a 
15 ml 50 %-neho hydroxidu sodn6ho sa in- 
tenzlvne mie§a pri izbove] teplote po dobu 30 
hodin. Potom sa reakCna zmes spracuje rov- 
nako ako v priklade 1. Pri destilacii sa o- 
dobera frakcia bezfarebnej kvapaliny v 
teplotnom intervale 195 al 205 °C pri tlaku 
173 Pa. 
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Elementarna analyza pre CwH/^BrNO: 

Vypocltane: 

63,14 % C, 10,60 % H, 3,35 °/o N, 

Najdene: 

62,10 % C, 10,21 % H, 3,41 % N. 

*H NMR spektrum (CDC1 :) ): 
$ (ppm) = 

0. 97 (s, -CH 3 ax, 6H), 
1,12 (s, — CH 3 eq, 6H), 

1,17 az 1,95 (m,.— CH 2 — , 24H), 
2,17 (s, CH S -N, 3H), 
3,27 (t, _CH 2 -0-, 2H, J=6 Hz), 
3,31 (t, -CH 2 — Br, 2H, J=6,5 Hz), 
3,31 az 4,01 (m, =CH— 0— , 1H). 

Priklad 7 

100 hmotnostnych dielov nestabilizovane- 

PREDMET 

1. l,2,2,6,6-Pentametyl-4- ( o-br6malkoxy )- 
piperidlny vzorca I 




CH 3 C« 3 



kde 

n je 2 az 12. 

2. Sp9sob prlpravy l,2,2,6,6-pentanietyl-4- 
-(&>-bromalkoxy)piperidinov vzorca I podia 
bodu 1, vyznacujtlcl sa tym, 2e sa 1,2,2,6,6- 
-pentametyl-4-hydroxypiperidIn vzorca II 




CH 3 CH 3 



8 

ho prfi§kovit6ho polypropylSnu sa impreg- 
nuje v dichl6rmet£ne s 0,1 hmot. dielmi 2,6- 
-di-terc.butyl-4-metylfenolu, 0,15 hmot. diel- 
mi stearanu vfipenatSho a s 0,2 hmot diel- 
mi zltifieniny pripravene] podia prlkladu 6. 
Po odparenl rozptiSfadla sa zo zmesi vyli- 
suja f61ie o hrtibke 0,2 mm pri tlaku 20 MPa 
a teplote 190 °C po dobu 3 mintit Takto pri- 
praven6 ffilie sa oZaruja ortutovou vfboj- 
kou o vfkone 125 W vo vzdialenosti 7 cm 
od zdroja. Degradficia polymgru sa sleduje 
v^vojom karbonylovfiho pSsa v infrafierve- 
n?ch spektrdch. K?m doba dosiahnutia kar- 
bonylov6ho indexu 0,2 u Clst6ho polypropy- 
16nu ]e 240 hodin, stabilizovan? poolymSr 
dosiahne ttito hodnotu al po 1 560 hodi- 
nfich. 



vynAlezu 

nechfi reagovat s a,w-dibr6malkfinom vzor- 
ca III 

Br~(CH 2 )„-Br 

(HI) 

kde 

n je 2 aZ 12, v heteroffizovom syst6me za 
intenzlvneho mie§ania, prifiom jednu ffizu 
vytvdra vodn? roztok alkalickSho hydroxi- 
du a druhti f£zu vytvdra organickfi rozptiS- 
fadlo nemieSatelnfi s vodnou f&zou, za pri- 
tomnosti katalyzfitora typu 6niov?ch soli v 
teplotnom intervale 10 aZ 100 °C. 

3. Spfisob podfa bodu 2, vyznaCujUci sa 
tym, Ze sa ako alkalick? hydroxid pouZlva 
hydroxid sodn? v koncentraCnom rozmedzl 
5 al 50 % alebo hydroxid draseln? v kon- 
centrafinom rozmedzl 5 aZ 70 °/o. 

4. SpSsob podia bodu 2, vyznafiujtici sa 
t?m, 2e sa ako organickG rozptisfadlo ne- 
mie§ateln6 s vodnou ffizou pouZfva benz6n, 
tolu§n alebo zmes xyl6nov. 

5. SpQsob podia bodu 2, vyznafiujtici sa 
tym, Ze sa ako katalyzfitor reakcie pouZiva- 
jti 6niov6 soli, ako je tetrabutylam6nium 
chlorid, tetrabutylam6nium bromid, tetra- 
butylam6niumhydrog6nslran alebo tetrabu- 
tylfosf6nium bromid v mnoZstve 1 at 10 
m61. % vztiahnutS na mnozstvo vfchodzie- 
ho l,2,2,6,6-pentametyl-4-hydroxypiperidinu. 



Severografia, n. p. zftvod 7, Most 



Cena 2,40 KCs 



